





























粒子の特性検討し、第 3 章および第 6 章において表面配位不飽和 Pt サイトの金(Au)原子による修飾と
Pt触媒耐久性向上について記述するとともに、第 4章でタンタル窒化物コア/Ptシェル構造の触媒特性




 第 1 章では、二次エネルギーとしての水素が有する特徴を述べ、水素を利活用する上で重要な化学-
電気エネルギー変換デバイスである PEFCと、そのカソードで使用される電極触媒材料の研究開発にお
ける現状について概観した。その上で本研究の意義、目的、および本論文の構成について記述した。 





 第 3 章では、はじめに高配向性熱分解黒鉛(HOPG)基板上に APD 法を用いて Pt を担持した
APD-Pt/HOPG 試料のナノ構造評価およびその電極触媒特性を検討し、APD-Pt/HOPG が市販 Pt/C 触
媒のモデルナノ構造として妥当であることを示した。さらに室温および 80˚C とした溶液中で実施した
加速劣化試験(ADT)前後におけるナノ構造変化や電気化学測定結果に基づいて、本研究で作製した Pt
ナノ粒子の構造劣化メカニズムと ADT 実施時の溶液温度の関係を議論した。続いて、Pt ナノ粒子の
ADT 過程における構造安定化、すなわち触媒耐久性の向上を目的とした Au 修飾に着目し、逐次 APD
により所定の堆積量で Au 修飾を施した APD-Pt/HOPG 試料を作製するとともに、Au 追加堆積量と
ADT過程における ORR耐久性の関係について精査した。電気化学測定の結果から、作製した Au修飾






80˚Cとして実施した ADT (80˚C-ADT)の結果に基づいて、構造安定化を目的とした Au修飾における最
適堆積量は、図 1に示すように被修飾 Ptナノ粒子の粒径に強く依存することを実験的に示した。 
図 1 Au7/Pt100の構造モデルと表面/体積比率の粒径依存性 
 第 4章では、より耐久性に優れた新規コア材料として、タンタル窒化物(TaNx)に着目し、ドライプロ
セス合成した Pt/TaNxナノ構造の電極触媒特性を議論した。HOPG基板上への TaNxコア合成は、成膜
室内への窒素ガス導入を通じ、窒素分圧制御下で Ta を APD(窒素処理)して行った。XRD 測定および
STEM 観察結果から、窒素処理により得られる Ta 堆積物は NaCl 構造を有する窒化タンタルであり、
その XRDパタンから評価される結晶性は、堆積時の基板温度に強く依存し、1173K以上で明瞭な NaCl
型結晶の回折パタンを示すことを明らかにした。このようにして得られた TaNxコアに対して Ptを電子




ることを示した。更に、室温および 80˚C溶液中で ADTを実施し、初期構造において Taの固溶拡散が
最も抑制されていると考えられる試料(Pt-873K/TaNx-1173K)が、評価した試料の中で最も高い ORR耐
久性を発現することを示した。以上の結果を踏まえ、TaNxをコアとし Ptをシェルとするコアシェル構
造を有する Pt基合金ナノ構造の ADT過程における劣化メカニズムを議論した。 
 第 5章では、高い ORR活性を有することが報告されている Pt-Co合金系ナノ構造に対して、窒素導
入による構造安定化を念頭とした窒素処理が与える影響について検討した結果をまとめた。具体的には、
窒素分圧とした成膜室内で同時 APDにより合成した Pt-Co合金ナノ構造(PtCo with N2)を作製し、そ
の溶液中における電気化学的脱合金化挙動と、脱合金化後の ORR 特性について検討した。脱合金化前







有するナノ構造といえる。この窒素処理 Pt-Co 合金ナノ構造試料に対して RT-ADT を実施すると、酸
素飽和溶液中の電位変動によって Co原子の溶出が促進されるものの、RT-ADT後においても市販 Pt/C
触媒に比較して 6倍程度の質量活性を示した。 






を示している。最後に、図 2にまとめて示した本研究の検討、すなわち Au原子による修飾法(第 3章お
よび第 6章)、Pt/TaNxコアシェル型ナノ構造(第 4章)や窒素処理と電気化学的脱合金化により形成され
る Pt-Co 合金コアシェル構造(第 5 章)に対する活性・耐久性評価の結果を概観した上で、高効率 ORR
触媒のナノレベルにおける開発ターゲット構造として、TaCo 合金の窒化物(Ta-Co-N)をコアとする Au
修飾 Pt/TaCoNコアシェル構造を提案した。 
図 2 各モデルナノ構造の質量活性と ORR耐久性(維持率)の関係 
